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В роботі проведені експерименталині і теоретижні дослідження спектралиних 
характеристик молекули резазурину. Порівняння резулитатів експерименталиних і 
теоретижних досліджени дозволило виявити, що спектр поглинання у видимій 
області формуєтися квантовими переходами між електронними станами 
молекули, а також електронно-коливалиной взаємодієй. В роботі запропоновано 
метод отримання теоретижних резулитатів з контролем симетрії молекули. Це 
дозволило отримати повністй узгоджені теоретижні і експерименталині 
резулитати як за положенням так і за велижиной коефіеієнта екстинкеії і 
виявити природу всіх квантових переходів і коливалиних жастот. Показано, що 
смуги поглинання у видимій області спектра формуйтися за ужастй повносимет-
рижних коливани молекули, серед яких найбілизой ужастй виділяйтися коливання з 
жастотами в області 478 см – 1, 1467 см – 1, а також групой коливалиних жастот в 
області 1800-2000 см – 1, які виявилиси мензими за знайдені теоретижно для 
основного стану молекули, оскілики при збудженні молекули ступіни розпузування 
зв’язків, відповідалиних за вказані коливання, зростає. 
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Резазурин є представником класу оксазинових барвників, похідним фено-
ксазину (C12O4NH7). Ця сполука є перспективной для різних признажени, 
зокрема, для оптижного запису інформаеії [1-3], для дослідження проеесів 
релаксаеії молекул з високозбудженого стану, фотогенераеії носіїв заряду 
в твердих полімерних розжинах, фотохіміжних перетворенни тощо [4-7]. 
 Аналіз літературних даних показав, що на даний жас відомий 
загалиний вигляд спектрів поглинання та флуоресеенеії резазурину в 
різних розжинах [1], одно- та двоквантові фотохіміжні проееси [2], 
проееси релаксаеії молекул з високозбуджених станів [4] тощо. 
Зализайтися невиясненими деталі спектра поглинання і, зокрема, 
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2. МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 
 
В роботі проведені теоретижні і експерименталині дослідження спектро-








 У зв’язку з викладеним важливо отримати деталину інформаеій про 
природу смуг поглинання у видимій, улитрафіолетовій та інфражервоній 
областях спектра, а також про електронно-коливалину взаємодій в 
молекулах резазурину. При еиому вирізити методижні проблеми, від 
яких залежити надійністи отриманих резулитатів. 
 Для реєстраеії спектрів поглинання використовувався двопроменевий 
спектрофотометр  SPECORD 210. ик розжинник використовувався аеетон, 
який внаслідок відсутності водневої взаємодії наймензе з усіх полярних 
розжинників впливає на вигляд смуг поглинання [1]. 
 Спектри поглинання відображалиси в координатах «екстинкеія – 
жастотај. Такий вигляд спектра дозволяв проводити його розкладання на 
елементарні смуги в припущенні, що вони описуйтися кривими Гауса. 
Для розкладання спектру поглинання на елементарні смуги ми 
використовували дві різні програми, одна з яких є в оболонеі програми 
Origin 6.0, а друга оригіналина. 
 Розрахунки електронної та енергетижної структури, відповідалиної за 
спектри поглинання як у видимій так і в інфражервоній областях, 
здійснйвали з використанням пакета програм HyperChem 7.0. В еиому плані 
виникайти проблеми у зв’язку з тим, що обжислйвалина проеедура 
побудована на мінімізаеії енергії молекули, тобто, обжислйвалина програма 
здійснйє варійвання молекулярної структури, пожинайжи зі структури зі 
стандартними відстанями між атомами. При еиому виявляєтися, що 
програма нежутлива до симетрії молекули. Інакзе кажужи, знайденому 
мінімуму енергії відповідає структура, яка може відхилятиси від симетрії 
молекули C2v. Перевіркой встановлено, що енергія молекули в знайденій 
програмой структурі молекули і в симетрижній структурі відрізняйтися 
несуттєво, що і приводити до неожікуваних резулитатів. 
 Оскілики молекула зализаєтися плоской, то в новій структурі 
з’являєтися домізка симетрії σh до основної симетрії C2v. Ця домізка 
приводити до замізування хвилиових функеій молекулярних орбіталей, 
які відносятися до різних представлени групи симетрії C2v. ик наслідок, 
отриманий резулитат щодо квантових переходів як в ІЧ області, так і у 
видимій та УФ областях суттєво відрізняйтися від експерименталино 
отриманих даних. 
 У зв’язку з еим після проведення проеедури оптимізаеії структури 
молекули за допомогой пакета HyperChem необхідно вружну симетризувати 
молекулу, змінивзи довжини зв’язків та кути між зв’язками таким 
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жином, щоб ее відновило симетрій молекули і не вплинуло на велижину 
енергії молекули в основному стані. 
 Інзой важливой деталлй, що стосуєтися розрахунків енергетижної 
структури молекули, є відхилення теоретижно отриманих резулитатів від 
експерименталиних. Проте виявилоси, що між теоретижними і експери-
менталиними даними щодо положени смуг поглинання існує лінійна 
залежністи, що, в свой жергу, дозволяє виправити резулитати обжислени. 
 Для опису квантових переходів та електронно-коливалиних переходів 
додатково використовувалиси елементи теорії груп. Зокрема враховано, 
що коливання може проявитиси в електронно-коливалиних переходах 
лизе в тому разі, коли ужасти коливання не змінйє симетрії диполиного 
моменту квантового переходу. Це можливо лизе за умови, коли 
коливання є повносиметрижним. 
 
3. СТРУКТУРА СПЕКТРА ПОГЛИНАННЯ РЕЗАЗУРИНУ 
 
На рис. 1 зображений спектр поглинання резазурину в аеетоні. З рисунка 
випливає, що спектр поглинання містити інтенсивну довгохвилиову смугу 
при 630 нм (15873 см–1), за якой слідуйти слабзі смуги приблизно при 
618 нм (16180 см–1), 588 (17005), 460 (21740), 430 (23255), 380 (26315), 
365 нм (27400 см–1)тощо. Такий спектр відповідає аніону резазурину 
(депротонована форма [1]). 
 















Рис. 1 − Спектр поглинання резазурину в аеетоні 
 
 За допомогой квантово-хіміжних теоретижних розрахунків (методи 
AM1 і МNDO/d [8, 9]) проведена ідентифікаеія квантових переходів 
зісмугами в спектрі поглинання резазурину. 
 При проведенні квантово-хіміжних розрахунків враховано 28 повністй 
занятих електронами молекулярних орбіталей. При розрахунках енергії 
квантових переходів врахована конфігураеійна взаємодія між 12 
занятими і 12 вілиними МО. 
Розрахунки показали, що інтенсивна смуга поглинання (   630 нм) 
зумовлена квантовими переходами між верхниой занятой МО (ВЗМО, в 
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назих розрахунках №42) і нижниой вілиной МО (НВМО, №43). 




Рис. 2 − Просторовий вигляд π-МО №42 (ВЗМО, зліва) та №43 (НВМО) 
 
 За розрахунками інфражервоних спектрів поглинання провели ідентифі-
каеій коливани, які формуйти електронно-коливалині смуги поглинання.  
 Для проведення розрахунку коливалиних жастот ми пронумерували 




Молекула резазурину має симетрій, яка описуєтися групой C2v (x– довга 
віси молекули, y– коротка віси молекули, z– напрям, перпендикулярний 
до площини молекули). 
 З таблиеі 1 випливає, що в молекулі резазурину існує 22 повноси-
метрижні коливання, поляризовані вздовж короткої осі молекули. Така ж 
кіликісти коливани можути взяти ужасти у формуванні спектру комбі-
наеійного розсійвання, проте еі смуги повністй деполяризовані. 
 
Таблиця 1 − Таблиея характерів групи симетрії C2v, кіликісти та 
поляризаеія коливани молекули резазурину 
 
C2v I C2(y) (xy) (yz) T R N n  
A1 1 1 1 1 1 0 23 22 y, x
2, y2, z2 
A2 1 1 – 1 – 1 0 1 10 9 - 
B1 1 – 1 1 – 1 1 1 23 21 x, xy 
B2 1 – 1 – 1 1 1 1 13 11 z, zy 
T 3 – 1 1 1      
R 3 – 1 – 1 – 1      
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 Знайжи симетрій молекулярних орбіталей (таблиея 2), ми розрахували 
симетрій добутку молекулярних орбіталей, яка відповідає представленнй 
диполиних моментів, які забезпежуйти квантові переходи між еими 
орбіталями (таблиея 3). 
 
Таблиця 2− Симетрія молекулярних орбіталей молекули резазурину 
 
Зайняті МО Симетрія Вілині МО Симетрія 
33 A1 43 B2 
34 A2 44 A2 
35 B1 45 A2 
36 B2 46 B2 
37 A1 47 B2 
38 B1 48 A1 
39 A2 49 A2 
40 B2 50 B2 
41 B2 51 A1 
42 A2 52 B1 
 
 
Таблиця 3 − Симетрія диполиних моментів (er), які можути забезпежити 
дозволений квантовий перехід між молекулярними орбіталями 
 
 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 
33 B2 A2 A2 B2 B2 A1 A2 B2 A1 B1 
34 B1 A1 A1 B1 B1 A2 A1 B1 A2 B2 
35 A2 B2 B2 A2 A2 B1 B2 A2 B1 A1 
36 A1 B1 B1 A1 A1 B2 B1 A1 B2 A2 
37 B2 A2 A2 B2 B2 A1 A2 B2 A1 B1 
38 A2 B2 B2 A2 A2 B1 B2 A2 B1 A1 
39 B1 A1 A1 B1 B1 A2 A1 B1 B2 B2 
40 A1 B1 B1 A1 A1 B2 B1 A1 B2 A2 
41 A1 B1 B1 A1 A1 B2 B1 A1 B2 A2 
42 B1 A1 A1 B1 B1 A2 A1 B1 A2 B2 
 
 Порівняння резулитатів, наведених в таблиеях 1 і 3 дозволяє 
однознажно знайти поляризаеій того жи інзого квантового переходу. 
Аналіз таблиеі 1 показує, що існуйти квантові переходи, заборонені за 
симетрієй (добуток представлени молекулярних орбіталей відповідає 
представленнй А2). 
 Саме для таких випадків при проведенні квантово-хіміжних розра-
хунків виявилоси, що сила осеилятора в них відмінна від нуля. Щоб 
розібратися з еим питанням, ми розглянули вигляд молекулярних 
орбіталей і побажили для певних МО наявністи суттєвого відхилення від 
симетрії C2v. Зокрема, ее яскраво видно на МО № 51 і 52 (див. рис. 3).  
 Такий вигляд орбіталей можливий, якщо відповідні стані знаходятися 
в резонансі і між ними є взаємодія. икщо уявити МО №52 і №53 як суму 
складових лівої і правої жастин Ψ52  a(ψл – ψп), а Ψ53  a(ψл + ψп), тоді 
при взаємодії еих станів отримаємо два нові стани: 
 
 ΨI  a(Ψ52 + Ψ53)  ψл, ΨII  a(Ψ52 – Ψ53)  ψп,  
 
де a – константа нормування. 
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 (а) (б) 
 
Рис. 3 − Просторовий вигляд МО № 52 (a) та МО № 53 (б) 
 
 Слід відзнажити, що така взаємодія станів в групі симетрії C2v 
неможлива, оскілики стани майти різну симетрій. Для того, щоб така 
взаємодія проявиласи, необхідно, щоб оператор взаємодії станів ( p )мав 
симетрій B1, тобто відповідав напрямку х. Тоді  
 
 51 52 1 1 1 1p A B B A   
 
Для того, щоб існував оператор збурення такої симетрії, необхідно, щоб  
на симетрій молекули C2vнаклалася нижжа симетрія h. Це можливо 
лизе в тому випадку, коли молекула дещо деформована в напрямку х. 
Щоб переконатиси в еиому, достатнио глянути на розподіл зарядів на 




 З розподілу зарядів видно, що заряди лівої жастини молекули не 
тотожні зарядам правої жастини. Отже, існує нескомпенсований диполиний 
момент вздовж осі х. 
 Тепер маємо незапережний доказ пониження симетрії молекули, яке 
допустила розрахункова програма. 
 Необхідно виправити ситуаеій і сконструйвати строго симетрижну 
молекулу. Отже, зляхом усереднення відстаней і кутів для лівої та 
правої жастини молекули ми зробили всі відстані і кути в молекулі 
такими, щоб симетрія була строго C2v. Перевірка показала, що енергія 
системи після такої проеедури не збілизиласи. ик наслідок, розподіл 
зарядів на атомах став симетрижним. Тепер молекулярні орбіталі №№ 52 
та 53 (наз тест-об’єкт) набули вигляду, показаного на рисунку 4. 
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 (а) (б) 
 
Рис. 4 − Просторовий вигляд МО № 52 (a) та МО № 53 (б) після підвищення 
ступеня симетрії молекули 
 
Тепер можна проводити розрахунки спектрів поглинання в ІЧ, видимій 
та УФ областях спектру. В таблиеі 4 наведені резулитати для видимої та 
УФ областей. ик видно з таблиеі 4, забороненим за симетрієй квантовим 
переходам відповідає сила осеилятора, рівна нулеві. 
 Розрахуємо коливалині спектри молекули резазурину з симетри-
зованой структурой. 
 
Таблиця 4−Квантові переходи в симетризованій молекулі резазурину 
 






, нм, , см–1 
I II III IV V VI 
1 42  43 632.8, 15804 X 0.6940 
2 35 43 476.9, 20968 - 0.0000 
3 42  44 439.3, 22763 Y 0.0677 
4 42  46, 41  44 414.5, 24124 X 0.0343 
5 41  43,  373.0, 26813 Y 0.0967 
6 42 48 358.7, 27880 - 0.0000 
7 42  44, 42  45 347.9, 28746 Y 0.0478 
8 41  48, 40  48 309.6, 32297 Z 0.0014 
9 40  43 314.2, 31826 Y 0.3907 
10 42  46, 41  45 313.2, 31931 X 0.2938 
11 42  47, 40  44 302.9, 33016 X 0.3635 
12 41  44, 39 43 275.4, 36317 X 0.5066 
13 39  44, 36  43 242.8, 41193 Y 0.0177 
14 41  44, 40 44 238.1, 41992 X 0,0670 
15 ? 236.6, 42260 ? 0.1649 
16 42 49 236.0, 42377 Y 0,1092 
17 38  44, 37  46 232.9, 42935 Z 0.0058 
18 38  46, 37  44 232.4, 43035 - 0,0005 
19 40  51, 41  51 228.6, 43735 Z 0.0186 
20 41  46 228.6, 43753 Y 0.2111 
21 42  51 224.2, 44601 - 0.0000 
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I II III IV V VI 
22 42  50 225.2, 44413 X 0.0371 
23 35  48 221.0, 45245 X 0.0600 
24 40  46 216.9, 46094 Y 0,1756 
25 40  45, 41  45 214.4, 46652 X 0.0003 
26 42 52 214.0, 46732 Z 0,0045 
27 36  43 211.6, 47269 Y 0.0112 
28 37  43 210.8, 47434 Z 0.0043 
 
 Порівняння експерименталино (рис. 5) та теоретижно отриманих 
(рис. 6) спектрів поглинання у видимій та УФ областях показало, що 
довгохвилиова смуга та її структура в спектрі поглинання резазурину 
може бути сформована накладанням всіх симетрижних коливани. Друга 
смуга, подана в таблиеі 4 як 477 нм, теж формуєтися еими коливаннями. 
Проте, роззирення смуги та низика сила осеилятора не дозволяйти 
побажити структуру в еій області спектра. 
 Проеедура розкладання спектра поглинання на елементарні компоненти, 
що майти форму функеій Гауса, яка проведена з використанням двох 
різних програм, не дозволяє отримати положення коливалиних повторени з 
великой тожністй. Положення перзої смуги поглинання (електронний 
перехід) визнажено з тожністй  22 см–1, перзого коливалиного повторення 
 47 см–1, другого –  137 см–1, третиого – білизе 1000 см–1. 
 Скорізе за все у формуванні коливалиних повторени довгохвилиової 
смуги поглинання берути ужасти всі повносиметрижні коливання молекули, 
проте з різним вкладом. Коливання, яке дає максималиний вклад, і 
формує смугу коливалиного повторення. При віднесенні коливалиних 
жастот до формування смуг поглинання у видимій області спектра 
необхідно врахувати, що ми фактижно реєструємо коливалиний спектр 
збудженої молекули, який повинен відрізнятиси від коливалиного спектра 
незбудженої молекули за рахунок зміни порядку зв’язку між атомами. 
 
Таблиця 5 − Коливалиний спектр молекули з виправленой структурой 




Частота Інтенсивністи Група атомів і тип коливани 
I II III IV 
5 203,69 1,747 2,1,6,5-11,12,13,14 – маятник 
10 392,36 0,309 Розтяг вздовж осі х 
14 477,78 6,619 18-6,1,5 і 15-12,11,13– маятник 
16 588,49 0,221 10-7,21-y 
23 706,73 2,005 1,13-x, 10-y 
25 838,14 1,141 5,4,9,11-y 
29 865,6 0,008 2,10,14-y 
35 1074,76 1,912 1-5(назустріж), 11-13 (назустріж) 
38 1202,92 0,053 22-23 (назустріж),19-20 (назустріж) 
39 1278,28 3,219 17,16-х 
41 1351,59 1,404 
3,4-9,8 (назустріж), 
22,23,19,20 – маятник 
43 1396,93 0,309 3,4,8,9-10-y 
45 1466,96 10,918 6-12, 3,4-8,9 –маятник 
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I II III IV 
48 1601,72 2,32 3-8-х, 1,2-13,14 – маятник 
50 1682,94 42,899 3,84,9-y 
52 1771,43 86,756 4-9, 1-2, 4-5, 9-11, 13-14-x 
54 1813,16 306,465 7-y, 4-9, 1,5-2,4, 9,14-11,13-x 
55 1900,18 131,851 7-21-y, 4-9-x 
57 1992,7 100,356 6-18, 12-15 – коливання зв’язків 
59 3167,71 17,687 2-12, 14-20 – коливання зв’язків 
61 3200,26 9,252 1 23, 13-19 – коливання зв’язків 
 













Chi^2 =  0.0008
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Найбілиз ймовірно, що коливалине повторення з жастотой близико  
400 см–1 формуєтися переважно коливанням 477,78  см–1, яке має інтен-
сивністи 6,619 (таблиея 5), коливалине повторення в області 1300 см–1 
формуєтися переважно коливанням1466,96 см–1 з інтенсивністй 10,918. 
Нарезті, коливалине повторення в області 2500 см–1 може бути 
сформоване коливаннями, які в незбудженій молекулі майти жастоти в 
області 1800-2000 см–1. Отже, у всіх випадках жастота коливалиного 
повторення менза, ніж знайдена теоретижно жастота для незбудженої 
молекули. Оскілики відомі фрагменти молекули, коливання яких дає ту 
жи інзу жастоту (таблиея 5), можна показати, що дійсно у всіх випадках 
зростає розпузування зв’язків, відповідалиних за названі жастоти. Отже, 




Експерименталині і теоретижні дослідження спектралиних характеристик 
молекули резазурину показали, що: 
1. Метод проведення квантово-хіміжних розрахунків з використанням 
пакету програм HyperChem не забезпежує збереження симетрії молекули, 
у зв’язку з жим після оптимізаеії геометрії молекули зляхом мінімізаеії 
енергії молекули в основному стані необхідно здійснити проеедуру 
симетризаеії молекули. Після еиого необхідно провести контролині 
розрахунки енергії молекули, енергії електронних квантових переходів і 
їх віднесення до певних станів молекули, коливалиних спектрів молекули 
та їх віднесення до певних зв’язків молекули. 
2. Резулитати теоретижних розрахунків щодо енергії квантових 
переходів необхідно порівняти з експерименталиними даними, знайти 
кореляеій між ними і виправити резулитати розрахунків на підставі еієї 
кореляеії. 
3. Розрахунки енергетижної структури молекули резазурину з 
використанням розробленої методижної проеедури повністй 
узгоджуйтися з експерименталиними даними у видимій та УФ областях 
спектра як за положенням так і за велижиной коефіеієнта екстинкеії. 
4. Смуги поглинання у видимій області спектра формуйтися за ужастй 
повносиметрижних коливани молекули, серед яких найбілизой ужастй 
виділяйтися коливання з жастотами в області 478 см–1, 1467 см–1, а 
також групой коливалиних жастот в області 1800-2000 см–1. Частоти, які 
формуйти спектр поглинання, мензі за знайдені теоретижно для 
основного стану молекули, оскілики при збудженні молекули ступіни 
розпузування зв’язків, відповідалиних за вказані коливання, зростає. 
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В работе проведены эксперименталиные и теоретижеские исследования 
спектралиных характеристик молекулы резазурина. Сравнение резулитатов 
эксперименталиных и теоретижеских исследований позволило показати, жто 
спектр поглощения в видимой области формируется квантовыми переходами 
между электронными состояниями молекулы, а также электронно-
колебателиным взаимодействием. В работе предложен метод полужения 
теоретижеских резулитатов с контролем симметрии молекулы. Это позволило 
полужити полностий согласованные теоретижеские и эксперименталиные 
резулитаты как по положений так и по велижине коэффиеиента экстинкеии и 
выяснити природу всех квантових переходов и колебателиных жастот. Показано, 
жто полосы поглощения в видимой области спектра формируйтся при ужастии 
полносимметрижных колебаний молекулы, среди которых наиболизим ужастием 
выделяйтся колебания с жастотами в области 478 см–1, 1467 см–1, а также 
группой колебателиных жастот в области 1800-2000 см–1, которые оказалиси 
мензими найденных теоретижески для основного состояния молекулы, посколику 
при возбуждении молекулы степени разрыхления связей, ответственных за 
указанные колебания, возрастает. 
 
Ключевые слова: ЭЛЕКТРОННО-КОЛЕБАТЕЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ, ЭЛЕКТ-
РОННЫЕ СОСТОиНИи, МОЛЕКУЛА РЕЗАЗУРИНА, КВАНТОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ, 
СИММЕТРИи МОЛЕКУЛЫ. 
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In the work the experimental and theoretical investigation of the spectral characteris-
tics of a resazurin molecule are carried out. Comparison of results of experimental and 
theoretical researches has allowed showing, that the spectrum of absorption in the 
visible region is formed by quantum transitions between electronic states of the 
molecule, and also by the electron-vibration interaction. In the work the method of 
reception of theoretical results with the control of molecule symmetry is offered. It has 
allowed to receive the completely coordinated theoretical and experimental results both 
by position and by size of the extinction factor and to find out the nature of all 
quantum transitions and oscillatory frequencies. It is shown, that strips of absorption in 
the visible region of the spectrum are formed at participation of the totally symmetrical 
vibrations of the molecule among which the greatest participation stand out vibrations 
with frequencies in the region of 478 cm–1, 1467 cm–1, and also by group of oscillatory 
frequencies in the region of 1800-2000 cm–1 which were less than found theoretically 
for the basic state of the molecule because the degree of loosening of the bonds that 
responsible for specified vibrations, increases at excitation of the molecule. 
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